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1. Samenvatting ., 
/ 
Houdbaarheidsgrafieken zijn een erkend middel om de maximale 
bewaarduur van een produkt bij verschillende bewaartemperaturen 
te bepalen. 
Kwantificeren van deze grafieken in een houdbaarheidsfornule 
heeft voordelen. De houdbaarheidsformule is: 
o - i - A_LXjt_Toidt
 a l g T v a r i e e r t 
Hd. 
( T + To ) t 0 = 1 - -1 a l s T c o n s t a n t i s . 
Hd 
Ket geldigheidsbereik van deze formules wordt bepaald aan de 
hand van beschikbare informatie. 
JUututlt )hù i/fa a/ f 
y ) M- / k^u iü^u , tu i t ^<t\id?,&/J^htrtfyj/tt» &t*Hi*t/. 
2. Inhoud. 
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3. De Houdbaarheidsformule, 
3.1. Inleiding 
Het voordeel van koeling als bewaarmethode voor tuinbouw-
produkten, uit zich in een verlengde opslagduur. 
De snelheid van het kwaliteitsverlies wordt vertraagd. 
Kennis van het kwaliteitsverloop afhankelijk van de bewaar-
tenperatuur is van groot belang om de invloed van een spreiding 
in opslag- en transporttemperatuur te beoordelen. 
Toch blijkt het moeilijk dit kwalitatieve verband te kwanti-
ficeren. De moeilijkheid schuilt daarin, dat men bepaalde 
eigenschappen met metingen in de tijd v/el kan volgen doch 
dit verschaft nog geen "totaal"-indruk. Deze "totaal"-
indruk is echter wel de aevenste informatie. 
IhaJtvtûn. eleu /Ldémktc/ 
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3.2. Houdbaarheidsgraf ieken. 
Een empirische benadering van het kwaliteitsverloop afhanke-
lijk van tijd en temperatuur heeft een aantal zogenaamde 
"Houdbaarheidsgrafieken" opgeleverd, v;aarin het verloop van 
de totaalindruk "kwaliteit" in de tijd tot een bepaalde 
grens is weergegeven, met de opslagtemperatuur als parameter. 
• i 2 
De door Tomkins ) ) aangegeven weg volgend kunnen de em-
pirisch gevonden houdbaarheidsgraf ieken v/orden omgezet in 
een werkelijk hanteerbare fornule, die ook de invloed van 
temperatuurveranderingen in de tijd weer kan geven: 
O - i - X ( T + To )dt .>, K U ^ 
Hd -\-ya- V* *.*i&2r' 
Of, als T = constant voor het betrokken tijdsinterval: 
Qml. i x i M ^t^%£k& (la) 
De constanten To, Hd worden door middel van een trial and 
error methode uit de reeds empirisch ontworpen grafieken 
bepaald. Tabel 1 en 2 geeft deze v/aarden weer met de mate 
van overeenstemming, individueel en samengeperst tot groepen 
(volgens Tomkins). Het blijkt dat de samenvatting tot groe-
pen een veel slechtere weergave met zich brengt. 
Eén produkt valt duidelijk uit de toon : "ongewassen v/as-
peen". In de figuren 1 t/m 18 en bijbehorende tabellen is de 
oude en de nieuwe presentatie weergegeven. Het uitzondering 
van ongewassen waspeen zijn de verschillen niet onrustbarend, 
vooral wanneer men in aanmerking neemt, dat : 
1. de ervaring gebaseerd is op normale omstandigheden, dat 
wil zeggen gekoelde opslag bij lage temperaturen en hoge 
relatieve vochtigheid; bij hoge temneraturen - kamerkli-
maat - en lage relatieve vochtigheid ( 50 à 60%) treden 
afwijkingen op. 
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de opslagtemperatuur 0 C in vele aevallen bevriezings-
gevaar betekent en daarom de gegevens voorzichtig zijn 
gehanteerd. Het valt op dat bij 0 C alleen afwijkingen 
naar boven voorkomen. De systhematische afwijking 
van maximaal 1,5°C naar boven bij een bewaartempera-
tuur van 0°C is hiervoor de verklaring. Bij een be-
waartemperatuur van 5 C is de afwijking + 0,5 C. 
3. bij hoge bevaartemperaturen de ongunstige ligging van de 
kwaliteitslijn veroorzaakt wordt door een temperatuurs-
verhoging als gevolg van broei. 
Dit alles in aanmerking genomen menen wij, dat een houdbaar-
heidsformule een nuttig instrument is voor het beschrijven 
van kwaliteitsverliezen tijdens opslag. 
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4 . Fysisch-chemische achtergrond. <. 
4.1. Vraagstelling. 
De houdbaarheidsgrafiek (figuur 1) legt het verband vast 
tussen produktkwaliteit, bewaarduur en bewaartemperatuur. 
Het wordt geconstrueerd door de meetpunten die op de tijd-as 
van de grafiek liggen, rechtlijnig te verbinden met het 
kwaliteitspunt voor vers produkt ( Q = 1, t = 0 ). 
De lijnen voldoen bij benadering aan de vergelijking: 
o = i - ( T + T O yt
 ( l a ) 
Hd 
In het onderstaande wordt nagegaan of houdbaarheidscrafieken 
eenvoudig af te leiden zi jn u i t omzettingssnelheids^etingen 
van kv/ali teitsbepalende s toffen. 
4.2. Kwaliteit en reactiekinetiek. 
Kwaliteit (0) van een produkt is een combinatie van faktoren 
als geur, kleur, grootte, aantal aanwezige micro-organismen, 
vitamine gehalte. 
De verandering van een factor met de tijd voldoet vaak aan 
de omzettingssnelheidsveraelijking (2) voor chemische 
3 
reacties ). Veronderstel dat de produktkwaliteit wordt be-
paald door de concentratie van component A (CA) in het 
produkt. De reactievergelijking heeft de vorm 
A ^-> B. 
De omzettinassnelheid van A is een functie van de concentra-
tie (C,), dus : 
dCA = - kc£ . (2) 
dt 
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Integratie van vergelijking (2), met de beainvoorwaarde 
C. = C. . voor t = 0, geeft : A A, 1 J 
als n f 1 C-1_n - CR . 1 _ n = -k (l-n)t (3a) 
als n = 1 In C, - In C, . = -kt. (3b) 
A A,l 
Het' verband tussen kwaliteit en concentratie is : 
c 1-n c 1-n 
/ Q = _£ ^ 0 _ ( n * 1 > (4a) 
r 1-n 1-n 
/' A,l A,0 
•7 In C, - In C. . , . . ,,, . 
A A,0 ( n = 1 ) . (4b) Q = 
l n CA,1 - ln CA,0 
Vergelijking (4) gaat uit van de voorwaarden : 
Q = 1 als CA = cArl 
Q = 0 als CA = CAf0 . 
Uit vergelijking (4) volgt door hergroepering : 
CA 1 _ n - CA,l 1 - n = (Q-X) (CA,l1_n - CA,01_n) M» (5a) 
ln CA - ln C = (Q-i)(ln CA 1 - ln C 0)(n=l). (5b) 
Substitutie van vergl. (5) in vergl.(3) geeft rechte lijnen 
in de houdbaarheidsgrafiek voor de bevaartemperatuur (T) 
waarvoor de reactiesnelheidsconstante (k) geldt, mits de 
orde van de reactie (n) bekend en constant is. 
Q = 1 - MilBli- ( n 7? 1) (6a) 
1-n _ 1-n 
CA,1 UA,0 J 
o = i Î^ Ë ( n = 0 ) (6b) 
ln C, , - ln CL . A , 1 A, 0 
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Vergelijking (6) komt overeen met vergelijking (1) als de 
reactiesnelheidsconstante (k) met behulp van dé Arrhenius-
vergelijking (7) wordt uitgedrukt als functie van de be-
waartemperatuur (T). 
E 
k = ko e 
RgTk ( 7) 
Vergelijking (7) kan lineair benaderd worden als het 
beschouwende temperatuurgebied niet groot is ( <^30 C) en 
-^ een gunsticie waarde heeft : 
Rg 
k = ko (aT + b) 
of k = ko a (T + -) . (8) 
cl 
Het functieverband, xvaaraan de kwaliteitslijnen voldoen, 
volgt uit combinatie van vergl. (6) en (8) : 
Q = 1 - k ° a (1~n)(T + l } * (n * 1) (9a) 
CA l 1 _ n - C 1 _ n f l CA,0 
Q = 1 -
k
°
 a (T +
 l}_t . .(„ = 1) (9b) 
In C. , - In CL
 n A,1 A,0 
TO = 
a 
Vergelijking (9) is identiek aan vergelijking (1) als : 
b 
r 1-n _ 1-n 
H d = » , 1 A,0 (n f 1) (10a) 
ko a (1-n) 
Hd = l n °A,1 " ln CA,0 . (n = 1) (10b) 
ko a 
Uit reactiekinetiekmetingen wordt de reactiesnelheids-
constante (k) bij één temperatuur bepaald met behulp van 
7 -
vergelijking (3). De orde van de reactie (n) wordt bekend 
verondersteld. De gevonden stellen k, T, ingevuld in 
vergelijking (8), leveren ko a en — op. 
a 
Met vergelijking (10) en (11) kunnen de constanten To 
en Hd uit vergelijking (1) berekend worden. 
4.3. Conclusie . 
Het verloop van kwaliteitsbepalende produkteigenschappen 
monotoon afhankelijk van tijd en temperatuur mag v/orden ge-
acht aan de wetten van de chemische reactiekinetiek te vol-
doen. Door transformatie van coördinaten kan dit verlooo als 
een rechtlijnige functie van de tijd worden weergegeven. 
Voor het maken van een houdbaarheidsgrafiek is het daarom 
toelaatbaar rechte lijnen te trekken tussen begin- en meet-
punt. To en Kd v/orden uit de reactiekinetiek bepaald, mits 
de bepalingen met voldoende nauwkeurigheid zijn uitgevoerd. 
5. Appendix. 
5.1. Voorbeeld appelsap 
De vorming van oxv-methyl-furfurol in neconcentreerd appel-
4 
sap ) is in fig.19 in beeld gebracht. Een kwaliteitsnorm 
incr 




 100 g 
v\c 
concentratie van OMF nag niet crroter ziin dan 5 100 g 
Uit de meetresultaten (fig. 19) volgt de houdbaarheidsgra-
fiek (fig. 20). De orde van de reactie is n = 0,5 zodat 
met vergl. (3a) de rèactiesnelheidsconstante (k) voor de 
verschillende temperaturen berekend kan worden ( zie tabel 3) 
De getalwaarden van tabel 3 in fig. 21 uitgezet, levert een 
rechte lijn op en daarmee kan To en Hd bepaald worden. 
Fig. 22 vergelijkt de normaal geconstrueerde houdbaarheids-
graf iek (rechte lijnen), met de uit vergl. (4a) berekende 
houdbaarheidsgrafiek. 
5.2 Voorbeeld sperciebonen 
Het vitamine C gehalte^in bewaarde verse sperciebonen ver-
loopt gedurende de bewaartijd volgens fia. 23. ) 
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De orde van de reactie is n=l. Met vergl. (3b) en fig. 23 
wordt de reactiesnelheidsconstante (k) als funktie van de 
bewaartemperatuur berekend. Het resulteert in fig, 24, waaruit 
To en Hd te berekenen zijn. In fig. 25 wordt de normale 
en berekende houdbaarheidsgrafiek met elkaar vergeleken. 
5.3. Voorbeeld 
Lorentzen ) heeft de bewaartijd van diverse Produkten 
bepaald. Zijn waarnemingen zijn in onderstaande figuur 
samengebracht. 
."»OOr 
Fie. — Ro'.igh draft of keeping time for some food products as a function of temperature. 
Note the logarithmic scale in judging the magnitude of the variation. 
1. Haw chicken. 5. Orange. 
2. Lean. tish. 6. Apple, long storage variety. 
3. Best". 7. Eggs. 
4. Banana. 8. Apple in controlled atmosphere storage. 
Üit deze informatie is de houdbaarheidsformule bepaald. 
De waarden van To en Hd zijn in tabel 4 opgenomen, terwijl 
ook het temperatuurgebied vermeld is. 
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5 . 4 . Bepaling To, Hel en betrouv,Tbaarheid R. 
De gegevens bes taan u i t n paren (T, t ) . Kies een To en 
bereken Hd voor i e d e r paar (T, t ) . 
Bepaal d i e To v/aarvoor de berekende Hd-v/aarden v/einig of 
n i e t s van e l k a a r v e r s c h i l l e n . 
Het blokschema i s : 
Ti - v 
JL 
k i e s To 
i: 
- > j ( T + T o ) t = IId 
I i_ -_.£_-. i . 
To = To + 1| 
I 
/ , \ 
i 
! 
I ld i 
n 
^ . . 






<Hd\ - ILf<Hd> - Hd. I 
= \ _ - / 1 ' ^ ^ i-J x 100! 
lid 
X 
l igerina Hd. 
t . o . v . <^Hd^> 
v 
Da R b e t e r ? > ' ...nee 
# 
























































Groen, licht doorgeslagen, tomaat 































Tabel 1 : To en Hd voor diverse produkten. 
Q l
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Tabel 3 : De reactiesnelheidsconstante k als functie van de tempera-
tuur voor de vorming van OMF in apnelsan. 
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Produkt : Groen licht doorgeslagen tomaten, 






























Verklarincr fiquur gemeten 
volcens formule 
Opmerkingen 























Produkt : Orange door^eslaaen tomaten 



























Verklarincr figuur : gemeten 
volaens formule 
Opmerkingen 
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CM 






















































Produkt Rode tomaten 



































de theoretische t9Q = 4.5 is te lang. 
Deze is niet meer evenredig kleiner te 
maken door To en lid te variëren, omdat 
d a n fc16 ',t12' e n t8 e v e n r e d ig slechter 
worden. 
0 = 1 - é- ard + Tot 
Hd 
waarin grd = T.t 



























nrodukt : Komkommer ( niet kleinverpakt) 

























Verklarincr fiauur gemeten 
volgens fornule 
Opmerkingen 






































































Verklariricr fiauur gemeten 
volgens formule 
Opmerkingen : 


































P r o d u k t 
24 














































Verklaring ficruur gemeten 
volgens formule 
Opmerkingen : 


















































0 = 1 
de theoretische t = 69 dagen is beslist 
te lang voor bloemkool. Hier kunnen vre 
zonder de t 2 Q, t l g, tg, t 4, t 2, t± on-
gunstiger te maken niets meer aan ver-




geldt voor 1.<T ^ 2 0 
Lezen we voor 0°C de v/aarde van 0 - 1 °C 































orodukt sprui tkool 
Q = 0 ?o = 3 Hd = 7 1 


























































Conclusie er creldt 0 = 1 - ^(T+To) t 
Hd • 
voor 0 L^ T <. 16 
lezen v/e echter voor -1 °C . van 0 - (-1)°C 

















































Q - 0 To = 1 lid = 220 
gemeten fornule 





Het is onmogelijk gebleken, bewaarproe^en 
aan ongewassen v/aspeen te doen. Daar dit 
produkt, wat met een laacr zand en klei is 
bedekt, niet goed genoeg zichtbaar is. 
Conclusie : Uit de reeks van bewaargrafieken van 






























































produkt : waspeen gewassen 













































Verklaring fiauur gemeten 
volnens forr.ule 
Opmerkingen : t is te lana 
o 
Conclusie er neldt 0 = 1 - (T+To) t 
Hd 




Produkt : postelein 












































Verklarina fiauur gemeten 
volgens formule 
Opmerkingen : 








o n v e r n a k t e v ; i t l o f 
































































de v/aarde van t is te lang 
0 = 1 - ^(T+To) t 
lid 










































































Conclusie voor gehele temperatuursgebied geldt 





























Q = 0 To 
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pruim (victoria) 























































gemeten. t2Q is waarschijnlijk te kort, 
en we mogen de berekende ' 
als goed veronderstellen. 
waarde t2_= 3.5 dagen 
voor pruim (victoria) geldt voor het aehele 
temperatuurgebied 0 .^ T ^ 2 0 , 


















pruim (diverse rassen) 
























































Conclusie de theoretisch bereknde t_, volgen zeer 
nauwkeurig, het experiment, waaruit we 
mogen veronderstellen dat, 
Q = 1 - £(T+TQ) t 
Hd 






















































Conclusie er geldt 0 = 1 _ ^ (T+To) t 
Hd 
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° OTO)I> co ir) ^r CO CM 
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© X 
_k=0/0A8T+0/10 
k= 0,048 (T+2) 
To = 2 
Hd = 30 
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C. concentratie van A A 
C. _ concentratie van A als 0=0 A, 0 
C. . concentratie van A als 0=1 
A, 1 








t bewaartijd (dag, min) 
T bewaartemperatuur ( C) 
Tk bewaartemperatuur ( K) 
To constante ( C) 
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